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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing antimicrobial polymers by polymerizing aliphatically unsaturated monomers that are 
at ^onXn^ZT^ a tertiary amino gfoup. The antimicrobial polymers produced accordmg to the invent.on can be used as 
a microbicidal coating on e.g. hygiene products or in the area of medicine, or in pamts or protective coats. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen Polymeren durch Polymerisation von aHphatisch 
ungesaTrigten^Lren die mindestens einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisiert smd Die erfindungsgemaB he ges^lten 
SoSSln^lyine^ konnen als mikrobizide Beschichtung u. a. auf Hygieneartikeln oder ,m med^mschen Bere.ch sow.e .n Lacken 
oder Schutzanstrichen verwendet werden. 
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v.rr.m . , u r H~ --"-- -.ilrrohiTider Polymeroberiiachen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung antimikrobieUer Po.ymere durch 
Polymerisation von anunofonktionalisierten Monomeren und die Verwendung der so 

5 hergesteUten antimikrobiellen Polymere. 

Desweiteren btfrifft die Erfindung ein Verfahren zur HersteUung antimikrobieUer Polymere 
durch Pfropfpolymerisation von anunofunktionalisierten Monomeren auf einem Substrat und 
die Verwendung der so hergesteUten antimikrobiellen Substrate. 

' 0 Besiedlungen und Ausbreitungen von Bakterien auf Oberflachen von Rohrleitungen, Behaltern 
Oder Verpackungen sind im hohen MaBe unerwunsch, Es bilden sich haufig Schleimsclnchten 
die Mikrobenpopulationen extrem ansteigen lassen, die Wasser, Getranke- und 
LebensmhtelqualMten nachhaltig beeintr*ch,igen und sogar zum Verderben der Ware sowre 

15 zur gesundheitlichen Schadigung der Verbraucher fiihren konnen. 

Aus alien Lebensbereichen, in denen Hygiene von Bedeutung is., sind Bakterien femzuhalten 
Davon betroffen sind Textilien fur den direkten Korperkontakt, insbesondere fur den 
mtimbereich und fur die Kranken- und Altenpflege. AuBerdem sind Bakterien femzuhalten von 
„ Mobel- und Gera.eoberfl.chen in Pflegestationen, insbesondere im Bereich der Intensrvpflege 
und der Kleinsuunder-Pflege, in Krankenhausern, insbesondere in Raumen fflr medmnrsche 
Eingriffe und in Isolierstationen fur kritische InfektionsSUe sowie in Toiletten. 

Gegenwartig werden Ge*e, Oberflachen von Mobeln und Textilien gegen Bakterien im 
25 Bedarfsfall Oder auch vorsorghch mi. Chemikalien Oder deren Losungen sowie Mischungen 
behandelt, die als Desinfektionsmitte. mehr Oder weniger breit und massiv antmukrobreU 
wirken Solche chemischen Mittel wirken unspezifisch, sind haufig selbs. toxisch oder rerzend 
Oder bilden gesundheitlich bedenkliche Abbauprodukte. Haufig zeigen srch auch 
Unvertraghchkeiten bei entsprechend sensibilisierten Personen. 

Eine weitere Vorgehensweise gegen oberflachige Bakterienausbreitungen stent die 
Einarbeitung antimikrobiell wirkender Substanzen in eine Matrix dar. 
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Tert -Butyiaminoethylmethacryla, ist ein handelsubliches Monomer der Methactylalchemie und 
wrrd msbesondere al S hydrophiler Be s ,a„d.eil in Copolymerisationen ei„ge S etzt. So wird in EP- 
PS 0 290 676 der Einsatz verschiedener Polyacrylale und Polymethacrytae als Matrix fur die 
Immobtusierung von bakteriziden quaternaren Ammoniumverbindungen beschrieben 

5 

Aus einem anderen tecnnischen Bereich offenbar, US-PS 4 532 269 ein Terpolymer aus 
Bu.ylme.hacry.at, Tributylzinnmethacry.a, und ter. -Butylaminoeth y i m e,hac 0 ,.at Dieses 
Polymer wird als anlimikrobieller Schiffsansirich verwende,, wobei das hydrophiie .en - 
Butylarmnoethylmethacrylat die langsame Erosion des Polymers fordert und so das 
3 hochtoxische Tributylzirmmethacrylat als antimikrobiellen Wirkstofffreisetzt. 

In diesen Anwendungen is. das mit Aminomethacrylaten hergestelite Copolymer nur Matrix 
Oder Tragersubstanz fur zugesetzte mikrobizide WirkstofFe, die aus den, Tragers.off 
dtflundteren oder migrieren konnen. Polymere dieser Art verlieren mehr oder weniger schnell 
mre Wrkung, wenn an der Oberflache die notwendige ..minimale mhibitorische Konzen.ra.ior,, 
(MDC) nicht mehr erreicht wird. 



Aus den europaischen Patentanmeldungen 0 862 858 und 0 862 859 ist bekannt, daB Homo- 
und Copolymere von te rt ,But y Iaminoe,hylme U1 acrylat, einem Me.hacrylsaurees.er mi. 
sekundarer Aminofunktion, intaren. mikrobizide Eigenschaften besitzen Urn unenvunschten 
Anpassungsvorgangen der mikrobiellen Lebensformen, gerade auch in Anbetracht der aus der 
Antibotikaforschung bekan„.e„ Resistenzemwicklungen von Keimen, wirksam 
emgegenzu.re.en, mussen auch zukunftig Systeme auf Basis neuartiger Zusammensetzungen 
und verbesserter Wirksamkeit entwickelt werden. 

Der vorhegenden Erfindung lieg, daher die Aufgabe zugrunde, neuartige, antimikrobiell 
w.r.-same Polymere zu entwickeln. Diese sollen ggf. als Beschichtung die Ansiedelung und 
Verbreitung von Bakterien auf Oberflachen verhindem. 

Es wwde nun uberraschend gefunden, daB durch Polymerisation von aliphansch ungesattigten 
Monomeren, die mindestens einfach durch eine .eniare Aminogruppe funktionalisier, sind 
Polymere mit einer Oberffcche erhal.en werden, die dauerhaft mikrobizid is, durch LOsemittel 
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und physikalische Beanspruchung nicht angegrifFen wird und keine Migration zeigen. Dabei ist 
es nicht notig, weitere biozide Wirkstoffe einzusetzen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen 
5 Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daB aliphatisch ungesattigte Monomere, die mindestens 
' einfach durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisiert sind, polymerisiert werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten, mindestens einfach durch eine tertiare 
Aminogruppe funktionalisierten, aliphatisch ungesattigten Monomeren konnen einen 

10 Kohlenwasserstof&est von bis zu 50, bevorzugt bis zu 30, besonders bevorzugt bis zu 22 
Kohlenstoffatomen aufweisen. Die Substituenten der Aminogruppe konnen aliphatische oder 
vinylische Kohlenwasserstof&este wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Acrylreste oder cyclische 
KoWenwasserstoffreste wie substituierte oder unsubstituierte Phenyl- oder Cyclohexylreste mit 
bis zu 25 Kohlenstoffatomen aufweisen. Weiterhin kann die Aminogruppe auch durch Keto- 

15 oder Aldehydgruppen wie Acryloyl- oder Oxogruppen substituiert sein. 

Urn eine ausreichende Polymerisationsgeschwindigkeit zu erreichen, sollten die 
erfindungsgemaB eingesetzten Monomere eine Molmasse von unter 900, bevorzugt unter 550 
g/mol aufweisen. 



20 



In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen einfach durch eine 
tertiare Aminogruppe funktionalisierte, aliphatische ungesattigte Monomere der allgemeinen 
Formel 

Ri N R 2 R3 
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mit 



30 



Rl : Verzweigter, unverzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 

ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 50 C-Atomen, die 
durch O-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen und 

r 2 ,r 3 ; Verzweigter, unverzweigter, oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 25 C-Atomen, die 
durch 0-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen, wobei R 2 und 
R 3 gleich oder verschieden sind, 



WO 00/69935 



4 



PCT/EPOO/02782 



eingesetzt werden. 



AIs Monomerbausteine eignen sich alle aliphatisch ungesattigten Monomere, die zumindest 
eine tertiare Aminofunktion besitzen, wie z.B. Methacrylsaure-2-diethylaminoethylester 
5 Methacrylsaure-2-dimethyIaminoethylester, Methacryl-saureO-dimethylaminopropylarnid, 
Acrylsaure-2-diethylaminoethylester, Acrylsaure-2-dimethylaminoethylester, Acrylsaure-3- 
dimethylaminopropylester, oder Acrylsaure-S-dimethylamino^^-dimethylpropylester. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann auch durch Polymerisation der mindestens einfach 
) durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisierten Monomere auf einem Substrat durchgefuhrt 
werden. Es wird eine physisorbierte Beschichtung aus dem antimikrobiellen Polymer auf dem 
Substrat erhalten. 



AIs Substratmaterialien eigenen sich vor aUem alle polymeren Kunststoffe, wie z. B 
Polyurethane, Polyamide, Polyester und -ether, Polyetherblockamide, Polystyrol, Poly- 
vinylchlorid, Polycarbonate, Polyorganosiloxane, Polyolefine, Polysulfone, Polyisopren, Poly- 
Chloropren, Polytetrafluorethylen (PTFE), entsprechende Copolymere und Blends sowie 
naturliche und synthetische Kautschuke, mit oder ohne strahlungssensitive Gruppen Das 
erfindungsgemaBe Verfahren lafit sich auch auf Oberflachen von lackierten oder anderweitig 
nut Kunststoffbeschichteten Metall-, Glas- oder Holzkorpern anwenden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen die antimikrobiellen 
Polymere durch Pfropfpolymerisation eines Substrats mit einem mindestens einfach durch eine 
tertiare Aminogruppe funktionalisierten, aliphatisch ungesattigten Monomeren erhalten 
werden. Die Pfropfung des Substrats ermoglicht eine kovalente Anbindung des 
antimikrobiellen Polymers an das Substrat. AIs Substrate konnen alle polymeren Materials, 
wie die bereits genannten Kunststoffe eingesetzt werden. 

Die Oberflachen der Substrate konnen vor der Pfropfpolymerisation nach einer Reihe von 
Methoden aktiviert werden. Hier konnen alle Standardmethoden zur Aktivierung von 
polymeren Oberflachen zum Einsatz kommen; Beispielsweise ist die Aktivierung des Substrats 
vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, Coronabehandlung 
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Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung der y-Strahhmg, eingesetzte Methoden. 
ZweckmaBig werden die Oberflachen zuvor in bekannter Weise mittels eines Losemmels von 
Olen, Fetten oder anderen Veranreinigungen befteit. 

5 Die Aktivierung der Substrate kann durch UV-Strahlung im Weuenlangenbereich 170- 400 nm, 
bevorzugt 170-250 nm erfolgen. Eine geeignete Strahlenquelle ist z. B ein UV-Examer-Gerat 
HERAEUS Noblelight, Hanau, Deutschland. Aber auch Quecksilberdampflampen eignen s.ch 
zur Substratakuvierung, sofern sie erhebliohe Strahlungsanteile in den genannten Bereichen 
emittieren. Die Exposition^ betragt im allgemeinen 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 

10 vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten 

Die Aktivierung der Standardpolymeren mit UV-Strahlung kann weiterbin mit einem 
zusatzlichen Photosensibilisator erfolgen. Hierzu wird der Photosensibilisator, w,e z. B. 
Benzophenon auf die Substratoberflache aufgebraeht und bestrahlt. Dies kann ebenfalls nut 
B einer Quecksilberdampflampe mit Expositionszeiten von 0.1 Sekunden bis 20 Mumten, 
vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten, erfolgen. 

Die Aktivierung kann erfindungsgemaB auch durch Plasmabehandlung mittels eines RF- Oder 
Mikrowellenplasma (Hexagon, Fa. Technics Plasma, 85551 Kirchheim, Deutschland) .n Luft, 
2 0 Stickstoff- Oder Argon-Atmosphare erreicht werden Die Expositionszeiten betragen un 
allgemeinen 2 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 5 Sekunden bis 10 Minuten. Der 
Energieeintrag lieg. bei Laborgeraten zwischen 100 und 500 W, vorzugsweise zwischen 200 
und 300 W. 
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Weiterhin lassen sich auch Corona-Gerate (Fa. SOFTAL, Hamburg, Deutschland) zur 
Aktivierung verwenden. Die Expositionszeiten betragen in diesem Falle in der Regel 1 bis 10 
Minuten, vorzugsweise 1 bis 60 Sekunden. 

Die Aktivierung durch elektrische Entladung, Elektronen- oder y-Strahlen (z. B. aus einer 
Kobalt-60-QueUe) sowie die Ozonisierung ermoglicht kurze Expositionszeiten, die im 
allgemeinen 0.1 bis 60 Sekunden betragen. 
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E.ne Befla™,ung von Substrat-Obermchen fuhrt eberfal, zu deren Afcivierung Geeignete 
Gerate msbesondere so.che mi, einer Barnere-FWon,, ,assen sioh auf einfache Weise 
auen Oder be.sp.e.sweise beziehen von der Fa ARCOTEC, 7,297 Mansheim, Deutsche 
S,e Wn mt Kohienwasserstoffen oder Wasserstoff a,s B renng as betrieben warden to 
iedern Fall mufi eine schadliche Oberhitzung de S Substra.s vermieden warden, was durch 

Zr "* ^ 8ekflh " en ^ ^ V °" Beflam-ssseite 

demenrsprecnand auf verh^sm^g dtlm ,e, tochige Substrate beschr**, Die 

.o o7r 2 °rr; be,aufen sich ta aii8emeinen auf ° 1 * ■ — - 

i 1 r ; w CS SiCH aUSnahmSl ° S ™ «™» u„d 

0 ; :;r b :r tra,oberflschen - auBeren fi — 02 * 5 - — 



* si" TT SUbStra ' 0berf,aChe " "«*» «* >—< - Mender, wie Tauchen 
P^en Oder Strerchen, , iphatisch ungesattlgte „ M _ ^ ^ 

ITJZ ;" , :; Ami "r ,PPe — « ** * * I— i bescnic„ t e t . 

e " W3SSer ^ Wa ™-'- G ^-he bewshn, dooh sind auch 
andere Lose™,,, verwendbar, sofern si e ei„ ausreichendes L^gen fUr die Mo„o m ere„ 

2:?: Z diC , SUb — - We„ere smd 

clTot "\ M «*- »«er, B.oxan, He X an, He pt a„, Benzo,, T o, uol 
ChWorm, D^nan, Tetrahvdrofcran und Acetonitril . Lesu „ ge „ J 

"JZTT von 1 bis 10 Gew - % ' beisp,e,sweise mit - 5 »*- 

Z h J und ergeben im aHgcneinen in einam Durchgang d . 



^STTT* 0berflichcn aufsebrach,en «— ~ *- 

- ckrnaBrg durch StraMen „ hunger. Severn des sichrbaran Bereichas oder im rang- 

gea.gne, ,st z B. d,e S.rah,u„g einas UV-Escimers der WeUeniangen 250 bis 500 „m 
vorzugsweise vo a 29 0 b,s 320 « Auch Wer smd ^ ^ 
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sie erhebliche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen emittieren. Die Expositionszeiten 
betragen im allgemeinen 10 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 15 Minuten. 

Weiterhin lftfit sich eine Pfropfpolymerisation auch durch ein Verfahren erreichen, das in der 
europaischen Patentanmeldung 0 872 512 beschrieben ist, und auf einer Pfropfpolymerisation 
von eingequollenen Monomer- und Initiatormolekulen beruht. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen weitere aliphatisch ungesattigte Monomere, neben 
den durch eine tertiare Aminogruppe funktionalisierten Monomeren, verwendet werden. So 
kann als Monomerenmischung ein mindestens einfach durch eine tertiare Aminogruppe 
funktionalisiertes aliphatisch ungesattigtes Monomer mit Acrylaten oder Methacrylaten, z. B. 
Acrylsaure, tert.-Butylmethacrylat oder Methylmethacrylat, Styrol, Vinylchlorid, Vinylether, 
Acrylamide, Acrylnitrile, Olefine (Ethylen, Propylen, Butylen, Isobutylen), Allylverbindungen, 
Vinylketonen, Vinylessigsaure, Vinylacetaten oder Vinylestern eingesetzt werden. 

Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten antimikrobiellen Polymere aus 
aliphatisch ungesattigten Monomeren, die mindestens einfach durch eine tertiare Aminogruppe 
funktionalisiert sind, zeigen auch ohne Pfropfung auf eine Substratoberflache ein mikrobizides 
oder antinrukrobielles Verhalten. 

Wird das erfindungsgemaBe Verfahren ohne Pfropfung direkt auf der Substratoberflache 
angewendet, so konnen ubliche Radikalinitiatoren zugesetzt werden. Als Initiatoren lassen sich 
u. a. Azonitrile, Alkylperoxide, Hydroperoxide, Acylperoxide, Peroxoketone, Perester, 
Peroxocarbonate, Peroxodisulfat, Persulfat und alle iiblichen Photoinitiatoren wie z. B. 
Acetophenone, a-Hydroxyketone, Dimethylketale und und Benzophenon verwenden. Die 
Polymerisationsinitiierung kann weiterhin auch thermisch oder wie bereits ausgefuhrt, durch 
elektromagnetische Strahlung, wie z. B. UV-Licht oder y-Strahlung erfolgen. 



) 

Verwendung der modifizierten Polymersubstrate 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die Verwendung der erfindungsgemaB 
hergestellten antimikrobiellen Polymere zur Herstellung von antimikrobieU wirksamen 
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Erzeugnissen und die so hergestellten Erzeugnisse als s0 ,che. Die Erzeugrusse konnen 
erfindungsgemaB modifizierte Polymersubstrate enthal.en oder aus diesen bestehen Solche 
Erceugn.sse basieren vorzugsweise auf P ol yamide„, Pohyurethanen, Polyetherblockamiden 
Pdyesteramiden oder -imiden, PVC, Polyolefinen, Sibkonen, Po.y S i lo xa„en, Polyme.hacty.a, 
Oder Polyterephthalaten, die mit erfindungsgemaB hergestellten Polymeren modifizierte 
Oberflachen aufweisen. 

Antimikrobiell wirksame Erzeugmsse dieser Art sind beispie. S wei S e und insbesondere 
Maschinenteile fur die Lebensnrntelverarbeitung, Bauteile von Klimaanlagen, Bedachungen 
Badez,mmer- und Toilettenartikei, Kuchenartikel, K ompo „e„ t e„ von Sani«areinrich.ungen' 
Komponenten von Tierkafigen und -behausungen, Spie.waren, Komponenten fa 
Wassersystemen, Leberamittelverpackungen, Bedienelemente (Touch Panel) von Geraten und 
Kontaktlinsen. 



D,e erfindungsgemaB herges.el.ten Polymere oder Pfropfcopoiymere konnen uberall verwende. 
werden, wo e s auf moglichst bakterienfreie d b mikrobizide Oberflachen oder Oberflachen mi, 
Anbhafteigenschaften ankomm, Verwendungsbeispie.e fur die erfindungsgemaB hergesteUten 
Polymere oder Hropfpofymere sind insbesondere Lacke, Schutzanstriche oder Beschichtungen 
in den folgenden Bereichen: 



Marine: Schiffsnimpfe, Hafenanlagen, Bojen, Bohrp.attformen, Ballastwassertanks 
Haus: Bedachungen, Keller, Wande, Fassaden, Gewachshauser, Sonnenschutz, 
Gartenzaune, Holzschutz 

Sanitar: Offentliche Toiletten BaHpTimmor ™ u 

uneiten, isadezimmer, Duschvorhange, Toilettenartikei, 

Schwimmbad, Sauna, Fugen, Dichtmassen 

Lebensmittel: Maschinen, Kiiche, Kuchenartikel, Schwamme, Spielwaren 
Lebensrmttelverpackungen, Milchverarbeitung, Trinkwassersysteme, Kosmetik 
Maschinenteile: Khmaanlagen, lonentauscher, Brauchwasser, Solaranlagen, 
Warmetauscher, Bioreaktoren, Membranen 
Medizintechnik: Kontaktlinsen, Windein, Membranen, Implantate 
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Gebrauchsgegenstande: Autositze, Kleidung (Striimpfe, Sportbekleidung), 
Krankenhauseinrichtungen, Tiirgriffe, Telefonhorer, Offentliche Verkehrsmittel, 
Tierkafige, Registrierkassen, Teppichboden, Tapeten 

AuBerdem sind Gegenstande der vorliegenden Erfindung die Verwendung der mit 
erfindungsgemaB hergestellten antimikrobielien Polymeren an der Oberflache modifizierten 
Polymersubstrate zur Herstellung von Hygieneerzeugnissen oder medizintechnischen 
Artikeln. Die obigen Ausfiihrungen uber bevorzugte Materialien gelten entsprechend. Solche 
Hygieneerzeugnisse sind beispielsweise Zahnbursten, Toilettensitze, Kamme und 
Verpackungsmaterialien. Unter die Bezeichnung Hygieneartikel fallen auch andere 
Gegenstande, die u.U. mit vielen Menschen in Beruhrung kommen, wie Telefonhorer, 
Handlaufe von Treppen, Tiir- und Fenstergriffe sowie Haltegurte und -griffe in ofFentlichen 
Verkehrsmitteln. Medizintechnische Artikeln sind z. B. Katheter, Schlauche, Abdeckfolien 
oder auch chirurgische Bestecke. 

Zur weiteren Beschreibung der vorliegenden Erfindung werden die folgenden Beispiele 
gegeben, die die Erfindung weiter erlautern, nicht aber ihren Umfang begrenzen sollen, wie er 
in den Patentanspriichen dargelegt ist. 
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Beispiei 1: 

Eine Polyamid 12-Folie wird 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbar der 172 nm-Strahlung 
einer Excimerstrahlungsquelle der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Folie wird unter 
Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor gelegt und fixiert. Daraufhin wird die Folie im 
Schutzgasgegenstrom mit 20 ml einer Mischung auf 3 g Methacrylsaure-2- 
diethylaminoethylester (Fa. Aldrich) und 97 g Methanol uberschichtet. Die Bestrahlungs- 
kammer wird verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine Excimerbestrahlungseinheit 
der Fa. Heraeus gestellt, die eine Emission der Wellenlange 308 nm aufweist. Die Bestrahlung 
wird gestartet, die Belichtungsdauer betragt 15 Minuten. Die Folie wird anschlieBend 
30 entnommen und mit 30 ml Methanol abgespiilt. Die Folie wird dann 12 Stunden bei 50° C im 
Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird die Folie in Wasser 5 mal 6 Stunden bei 30° C 
extrahiert, dann bei 50° C 12 Stunden getrocknet. 



WO 00/69935 

£k PCT/EPOO/02782 

Im Anschlui3 wird die Ruckseite der Folie in gleicher Weise behandelt, so daB man 
abschlieBend eine beidseitig mil gepfropftem Polymer beschichtete Polyamidfolie erhalt. 

Beispiel la: 

Eine beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 1 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus 
aureus mehr nachweisbar. 

Beispiel lb: 

Eine beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 1 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 10 4 
abgefallen. 



Beispiel 2: 

Eine Polyamid 12-Folie wird 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbar der 172 nm-Strahlung 
einer Excimerstrahlungsquelle der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Folie wird unter 
Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor gelegt und fixiert. Daraufhin wird die Folie im 
Schutzgasgegenstrom mit 20 ml einer Mischung auf 3 g Methacrylsaure-3- 
dimethylaminopropylamid (Fa. Aldrich) und 97 g Methanol iiberschichtet. Die Bestrahlungs- 
kammer wird verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine Excimerbestrahlungseinheit 
der Fa. Heraeus gestellt, die eine Emission der Wellenlange 308 nm aufweist. Die Bestrahlung 
wird gestartet, die Belichtungsdauer betragt 15 Minuten. Die Folie wird anschliefiend 
entnommen und mit 30 ml Methanol abgespult. Die Folie wird darm 12 Stunden bei 50° C im 
Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird die Folie in Wasser 5 mal 6 Stunden bei 30° C 
extrahiert, dann bei 50° C 12 Stunden getrocknet. 



PCT/EP00/02782 

WO 00/69935 

ta Ansch.ua wird die RUckseite der Folic in Richer Weise behandelt, so daB man 
abschheBend eine beidseitig mit gepfropftem Polymer beschichtete Po.yamidfoHe erhalt. 

, ^tichte,es Folienstuck aus Beispie. 2 (5 mal 4 cm) wird in 30 m. einer 
Testkeimsuspension von Staphy.ococcus aureus entgelegt und geschutte, N«h-~ 
Kontakueit von 15 Minuter, wird 1 mi der Testkeimsuspension entnommen, und d.e Kermzah. 
ta VersuchsansaU bestimmt. Nach Abiauf dieser Zei, sind keine Keime von S,aphy.ococcus 
aureus mehr nachweisbar. 
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Eine beschichtetes Fohenstuck aus Beispiel 2 (5 ma, 4 cm, wird in 30 ml emer 
Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt Nach e,n* 
Kontaktzeit von 60 Minuten wird . ml der Testkeimsuspension entnommen, und d,e Ke,mz^l 
I5 ta Versuchsansau bestimm,. Nach Abiauf dieser Zei, » die Keimzah, von ,0 auf 
abgefallen. 



2 „ Eine Polyamid i2.Fo.ie wird 2 Minuten bei einem Druck von , mbar der ,72 nm-StraMung 
einer Ex cimerstrah,u»gs q ueUe der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Fohe wrrd unter 
Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor ge.e g t und fixiert. Daraufhin wird d,e Fohe m 
Schmzgasgegenstrom mit 20 m, einer Mischung auf 3 g Acry.saure-3- 
d,methy,aminopropy.ester (Fa Aidricb) und ,7 g Methano, Oberschichte, Die Bestra^- 
25 kammer wird verschtossen und im Abstand von ,0 cm unter eine Excmerbestrahlungsembe,, 
der Fa. Heraeus gestel,,, die eine Emission der We.ien.ange 30S nm aufweist D,e Bes rahhm 
wird gestartet, die Behchtungsdauer betragt .5 Minuten. Die Fohe wird anscHteBend 
entnommen und mit 30 ml Methanol abgespult. Die Folic wird dann ,2 Stunden be, 50 Cm, 
Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird die Fohe in Wasser 5 mal 6 Stunden be, 30 C 
30 extrahiert, dann bei 50° C 12 Stunden getrocknet. 



WO 00/69935 
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Im A.schluB wird die Rucksei* der Fo.ie in Richer Weisa behandeh, so daB man 
abschheBend eine beidseilig mi. gepftopnem Polymer beschich,e«e Po.yamidfo.ie erhalt 

Beispiel 3 a 

Eine beschich.e.es Fohensmck aus Beispiel 3 (5 ma, 4 cm) wird in 30 ml ei ner 
Teakeimsuspension von S.aph y .ococcus aureus eingefeg, und geschut.el.. Nach e,ner 
KomakUei, von ,5 Minuten wird I ml der Tesfeimsuspension en,n 0m men, und die Keimzahl 

im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser 7p,v c;„^ i • ^ ■ 

^oiaur cueser Zeit smd keine Keime von Staphylococcus 

aureus mehr nachweisbar. 



Beispiel 3h 

Eine beschich,e. e s Foliens,uck aus Beispie. 3 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Tes,ke,msuspen s ,on von Pseudomonas aeruginosa eingeleg. und geschone... Nach einer 
Komataei. von 60 Minuten wird , m, der Teslkeimsuspension en,„o m men, und die Keimzah. 
m Versuchsansafc besummt Naeh Ablauf dieser Zei, is, die Keimzah. von ,0' auf ,o> 
abgefallen. 
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Beispiel 4 

Eine Polyamid ,2-F 0 ,ie wird 2 Minuten bei einem Druck von , mbar der ,72 nrn-S.rah.ung 
einer E X c,mers.rah.ungs q ue.,e der Fa. Heraeus ausgese*.. Die so ak,ivie„e FoUe wird „„,er 
Schu«zgas in einen Bes.rahlungsreak.or ge.eg, u„d fixier. Daraufhin wird die Fo.ie im 

rT!™" 1 "* 20 ^ ^ MiSChUn8 ^ 3 8 ^^^ie.hylaminoe.hy,- 
es.er (Fa. Aidnch), 2 g Me.hyhne.haciy.a, (Fa Aldrich) und 95 g Me.ha„o, ab erschich«e, Die 

25 Bestrahlungskammer wird verschlossen und in, AbstanH m ,n 

™ island von 10 cm unter eine 

bxcimerbesh-ahlungseinheit der Fa Heraeus Bestdlt Hi. „• c • ■ j 

° neraeu s gestellt, die eine Emission der Wellenlange 308 

nn, aufweis,. Die Bes.rah.ung wird g es,ar,e,, die Belichtungsdauer berrag, .5 Mi„ ut en Die 

Fohe w,rd anschUeBend e» ttomm en und mi. 30 m, M«hano. abgespli... Die Folie wird dann 12 
S unden bei 50 . c ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

Stunden be, 30° C e«rahier., dann bei 50° C 12 S,unde„ getrockne. 
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ta AnschluB wird die Rackseite der Folie in Richer Weise behandel, sodaB man 
abschUeBend eine beidseitig m,< gepfropftem Polymer beschichtete Polyamidfohe erhalt. 

5 E^ichteies Fo.ienstUck aus Beispiel 4 (5 mal 4 cm) wird in 30 mi einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus emgelegt u„d geschuttelt a ^ M 
Kontaktzeit von .5 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und d,e Ke,mzah. 
ta VersuchsansaU bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphy.ococcus 
aureus mehr nachweisbar. 

10 

^^hichtces FolienstUck aus Beispie. 4 (5 ma. 4 cm) wird in 30 ml erner 
Testkeimsuspension von Pseudomonas aerugmosa eingelegt und geschUtteH . 
Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 m. der Testkeimsuspension entnommen, und * **** 
„ im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 auf 
abgefallen. 



2 0 ^an.d H-Folie w,rd 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbar der 172 nm-Str^ 

Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor ge!egt und fixiert Daraufhin w,rd d,e Fohe m 
Schutzgasgegenstrom mi, 20 nu einer Mischung auf 3 g ^^^^ 
propylamid (Fa. Aldrich), 2 g Methylmethacrylat (Fa. Aldrich) und 95 g Methanol 
25 Lrscnichtet. Die Bestrahlungskammer wird verschlossen und » Abstand von ,0 cm u« 
eine Excimerbestrahlungseinhei. der Fa. Heraeus gesteHt, d.e eine Emiss,o„ der WeUenlange 
308 nm aufweist. Die Bestrahlung wird gestartet, die Behchtungsdauer betragt 
Die Folie M anschlieBend enmommen und mit 30 ml Methanol abgespU... D,e Fohe wud 
dann 12 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird die Folie in Wasser 
30 mal 6 Stunden bei 30- C extrahiert, dann bei 50° C 12 Stunden getrocknet. 



WO 00/69935 

PCT/EPOO/02782 

inr " Riicksei,e der F ° i,e fa *»* «*• * - - - 

abschheBend e,„e be,d S em g „i, g ep fro p nem Polymer beschichtete po]yamidfo| . e ^ 
Beispiel 5a; 

Etae besets M „ a us Be ispie , s (5 mal 4 cffl) ^ fa 30 
Te S ^ msuspe „ s , on von S tap h y ,ococcu s aureus eingelegt „„„ ^ 
Kontaietzeit von 15 Minuten wird 1 ml twi^- 

■ v u 1 ^ d6r Testke ™suspension entnommen, und die Keimzahl 

im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablanf Hi™ 7 •* • j , • 

. . Uf dlCSer Ze,t smd keine Keime von Staphylococcus 

aureus mehr nachweisbar. 

Beisp iel 5h 

Eine beschichtetes Folienstuck aus Beisoiel 5 rs ™i a ^ • , 

~ , . 6ISp,el 5 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 

lestkeimsuspension von Pseudomonas aemain™, • . 

v * w • °°monas aeruginosa emgelegt und geschiittelt. Nach einer 

Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml der Testis™ 

• v u Cr Testkei ™uspension entnommen, und die Keimzahl 

un Versuchsansatz bestimmt Nach Ahl a „f a; ^ . . 

abgefallen. * ^ KdmZai " Von ,0 ' auf >° 3 



Zu^ch „ obe „ beS chnebene„ ^obiziden Wir^ei, geg e„Ube r ZeUe „ 
* udom aenlginosa und Staphy|ococcus aurajs 

ot:" d r ns 8e8enuber ze,ien vo - — • «* ^ 

oryzae, Candida tropicalis und Tetrahymena pyriformis. 



von 
eine 
>us 
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Patentanspriiche : 

1 Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen Polymeren, 
Aminogruppe fonktionalisiert sind, polymerisiert werden. 



2 . Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
10 daBdurcheinetertiare Aminogruppe 
Monomere der allgemeinen Formel 



funktionalisierte aliphatische ungesattigte 



15 



20 



mit Ri 



R 2 , R3: 



Ri N R 2 R 3 

Verzweigter, unverzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Kohlenwasserstoffres. mi. bis m 50 C-Atomen, d.e 
durch O- N- Oder S-Atome substituiert sein konnen und 
Verzweigter, unverzweigter Oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Kohlenwasserstoffiest mit bis zu 25 C-Atomen, d,e 
durch O-, N- Oder S-Atome substituiert sein konnen, wobet R 2 und 
R 3 gleich oder verschieden sind, 



eingesetzt werden. 



25 3 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, 

ri""" weiteren, — — - 

wird. 



30 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polymerisation auf einem Substrat durchgefuhrt wird. 



WO 00/69935 

\|P PCT/EP00/02782 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Poivrnensation * Pfropfpolvrnensat.on eines Substrats durchgefiilm ^ 

5 6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

da* das Substrat vor der P^olyme^ durch w „ 

Koronabehandlung, Beflarnmung, Ozonisierung elektrische Fnt! h 

aktiviert wird. 0der ^ StraW «ng 

10 

7. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

It ^ ■J, UbS,ra, ^ Pfr0P * 0, ~- *«* ^.raniung n* einem 
Photosensibihsator aktiviert wird. 

15 

8. Verwendung von nach einem der An«nn„i, a i ^ , 

Pnlvm „ Anspruche 1 bis 7 hergestellten antimikrobiellen 

Polymeren zur Herstellung von Erzeuenkc™ ™* • . 

dem Poly me r. ^ " obie » e « Beschichtung aus 

20 9. Verwendung von nach einem der Ansoruche i w. -7 u 

Pnlvm „ anspruche 1 bis 7 hergestellten antimikrobiellen 

Polymeren zur Herstellung von medizintechnischen i • • 

Rpc ,. , + ^inrecnnischen Artikeln nut emer antimikrobiellen 

Beschichtung aus dem Polymer. 

10. Verwendung von nach einem der Anmriu. i u- , , 
« PCymeren zur Hers t e,Iu„g von " 

aus den, P oIym er. - — annmUcrooie-en Beschioh,u„ g 

... von nach einen, der Anspruche , bis 7 hergestellten ^ 

Po.yn.eren zur Herstenung von Lacken, Schutzanstrichen oder Beschichtungen 
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